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1 .はじめに
フミン物質は，生体由来の有機高分子物質であ
り，地表のあらゆるところに存在している.生体
系，地盟における炭素や窒素サイクルの一環を
担っているばかりでなく，その界面活性や会合体
形成能，金属との錯形成能などにより，地球環境
において重要な役割を演じている人フミン物質
は様々な高分子化合物の混合物であり，その物性
は採取した場所に依存して変化する.それら多様
なフミン物質の物性を評錨するためには，構造分
析的方法ばかりでなく，環境における張る舞いを
反映した他物繋との相互作用を通して向定するこ
とが必要である.特に，フミン物震の特性のひと
つである両親媒性を特定するためには，親水性と
疎水性の両者を一定の基準の下に評錨する必要が
ある.ここでは，両親媒性物質である界面活性剤
との相互作用を利用してフミン物質の疎水性を
価することを試みた.
界面活性物質は代表的な両親媒性物質であり，
表面・界面などに吸着するとともに，疎水基関の
協陪的相互作用により特徴的なミセル，ベシクル
などの自己会合体形成をおこなうお.これらの疎
水性相互作用は，他の両親媒性物質，例えば水溶
性高分子などとの相互作患においても重要な役割
を果たし，高分子物質の親水性部位の密度と骨格
の疎水性の程度に依存して，様々な結合様式を示
すことが見出されているお. したがって，フミン
物質への界商活性剤の結合相互作用を測定するこ
とによって，フミン物質の搭存状態や疎水性の程
度を評価することが可能となるであろう.
2.実験
フミン物質は，国際フミン物質学会 (IHSS)
によって推奨されている方法4)~こ従い，宮島らに
よって阿蘇土壌から採取・抽出したものを用いた.
フルボ酸は濃度O.lmg/mlと1.0mg/mlの水器液を，
フミン酸は濃度O.lmg/mlのO.lMNaOH水器液を
界面活性剤との相互作用灘定に用いた.フミン酸
溶液は空気中の二酸化炭素の影響をなるべく避け
るために，測定直前に調製した.
界面活性剤には，フミン物質がアニオン官能基
をもつことからカチオン界面活性剤を用いた.フ
ミン物質の疎水性を評価するために炭化水素鎖長
が12，14，および16のn-alky ltrimethylammonium 
bromide (CnTMABr， n=12， 14， 16)を，フミン
物質中の芳香族環との相互作用を捉えるために，
極性基がピリジニウム環である n-alkylpyr対llllUm
bromid巴 (CnPyBr，n口 12，14) を用いた.いず
れのカチオン界面活性剤も市販の特級試薬(和光
純薬)をアセトンより再結晶して舟いた.水は，
一次イオン交換蒸留水を限外ろ過精製した超純水
を用いた.
フミン物質と界面活性剤との相互作用は，カチ
オン界関活性剤に選択的に応答する PVC電槌膜
を用いた電位差滴定により測定したお.この界面
活性剤選択性電極に応答するイオンは肉親媒性カ
チオンのみであるので，電位差滴定によりフミン
物質と結合していないカチオン界面活性剤濃度す
なわち平衡濃度CJ[mM] を決定することができ
る.これとカチオン界面活性剤の仕込み濃度C
[mM]およびフミン物貿濃度m [mg/ml]から
フミン物質 1mgあたりの界面活性剤結合モル数
を次式によって求め，結合度n [!lmol/mg] とし
た.
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図 1 界雷活性淘j選択姓電穏による笥位養液定装置
a電位差計 bAg/AgCI参照電極 c塩橋 d膜電極
e撹持子 f餓和 KCI溶液 gスターラー h試料溶液
i参照溶液
C，JmM 
高分子共存および非共存下での霞佼差瀦定例
られる検景練の高濃度における直線性からのずれ
は，界面活性剤自身のミセル形成によるものであ
るへ
フミン物質への結合測定の前後で測定した検量
線は，図… 2に示したように良く一致しており，
界面活性剤電極がフミン物質の共存によっては影
響を受けないことがわかる.フミン物質を加えて
界面活性剤の電位差滴定を行うと，測定電位差は
検量線から大きなずれを示したが(閲… 2)，こ
れはカチオン界面活性剤の一部がフミン物質に結
合して電櫨に応答しなくなったためと考えられる.
したがって，フミン物質共存下での電位Eから
カチオン界面活性剤の平衡濃度Cを次式により
決定した.
Cj=lO(E…品川 (3) 
ここで， sおよび払はそれぞれ結合測定前後
での検量線の傾きおよび不斉電位の平均値である.
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(2) 結合等温線とその解析モデル
界面活性剤イオンの高分子物質への結合様式は，
その結合度nを王子衡濃度Cの対数関数として示
した結合等温線によってよく記述される.結合等
温線の立ち上がり濃度が低いほど相互作用が強い
ことを，そして立ち上がり方が急であるほど相互
作用における正の協向性が強いことを示す7) 電
位差滴定により測定したフミン物質ーカチオン界
面活性剤系の結合等温線の典型例を図-3に示し
た.結合等温線は比較的ゆるやかな S字型をし
ており，フミン物質と界面活性剤イオンとの栢互
作用においては，合成高分子電解質一界面活性剤
イオン相互作用に顕著にみられる協関的相互作用
が弱いと推定される.これはフミン物質上の結合
サイト密度が合成高分子電解質に比べて低く，フ
3.結果と考察
(1) 電位差瀧定
界面活性剤選択性電極による電位差滴定装置を，
図-1に示す.電極内液には 1[mM]のカチオ
ン界面活性剤溶液を，外液に純溶媒またはフミン
物質溶液を用いそれに適量の濃摩な界面活性剤溶
液を滴下して電極電位の界面活性剤濃度依存性を
測定した.典型的な電位差滴定測定の結果を図
2に示す.
フミン物賓が共存しないときの電極電位の直線
応答部分に最小二乗法を適用して，次式で示され
る検量線の傾き Sと不斉電位Eoを決定した.
E = S logCf+ Eo
これらの債は，平均S=…57 [mV/decJ， Eo= 
2 [mV]であり，界面、活性剤電極が充分にNemst
町、答していることがわかる5) なお，随一 2に見
(2) 
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ている.これからフミン物質一界面活性剤イオン
相互作用の Isingmod巴Iによる解析がほぼ妥当で
あることがわかる.ただし，求めた u，K 倍々の
パラメータの誤差はかなり大きいものとなるので，
本報告では結合の強さを表す量として，両パラ
メータの積である uKのみを用いることにする.
(3) 結合等温線の界関活性剤鎖長故存性によるフ
ミン物質の諌水性評価
阿蘇フルボ酸に対するカチオン界面活性剤の結
合等温線の炭化水素基鎖長依存性を図-5に示し
た.界面活性剤鎖長が長くなるほど，結合等温線
は低濃度へとシフトしており，この相互作用にお
いて疎水的相互作用が重要な役割を果たしている
ことを示唆している.結合等温線の立ち上がり方
には大きな鎖長依存性は見られず，界面活性剤鎖
長が長い方が立ち上がり方が若干急、になっている
傾向がある程度であった.これらから疎水性相互
作用のなかでも阿蘇フルボ酸と界面活性剤イオン
との疎水性相互作用が重要であり，結合した界面
活性剤同士の間での疎水性相互作用は非常に弱い
といえる.すなわち，フミン物費一界面活性剤相
互作用に対する界面活性剤鎖長効果は，フミン物
質と界面活性剤との掠水性相互作用によって支配
されており，フミン物質の疎水性を評価する重要
な指探となりうることがわかる.
つぎに疎水性が異なると考えられる阿蘇フミン
酸に対するカチオン界面活性剤の結合等温掠の炭
化水素基鎖長依存性を図-6に示した.阿蘇フル
ボ、酸の場合と向様に，結合等温線はいずれの炭化
水素基鎖長でも同じような形であるが，炭化水素
基鎖長が長くなるにつれて低濃度側へシフトして
いる. したがって，この場合にも阿蘇フミン酸と
ミン物質に結合した界面活性剤同士の疎水性相互
作用が弱いためであろう.
フミン物質一界面活性剤イオン相互作用におけ
る協同性の有無を詳細に検討するために
Scatchard Plotを行った(囲-4 ).Scatchard Plot 
は，全結合度領域において結合様式の変化をみる
のに最適なプロットである8) 単純なサイト結合
平梼系であればこのプロットは右下がりの産線と
なる.国一 4に示したように， Scatchard plotは低
結合度において上に凸の曲線となっており，弱い
ながらもフミン物質一界面活性剤イオン梧五作用
に正の協同性があることが示唆された.
協同性結合の解析には， Satake-Yanによって提
案された一次元Isingmodelに基づいた方法が良
く適用される9) このモデルは，一次元に並んだ
結合サイトに対する結合において，両隣に結合し
ていないサイトへの結合平衡定数を K とし，隣
にすでに結合しているサイトへの結合平衡定数を
uKとして，回有結合平衡定数K と協同性パラ
メータ U を用いて相互作用を評価する.協同性
パラメータが1以上であれば，隣のサイトに結合
していることが更なる結合を促していることにな
り，正の協同性を示している.この理論にもとづ
けば結合等温線は飽和結合度を n∞として以下の
ように記述できる.
AFA-C 14TMABr系での典型的Scatchardplot 図-4
(4) 
本実験では，飽和結合度n∞を Scatchard plotの
x切片から求め，式(4)による結合等温線の計算債
と実測値との舗差二乗和が最小になるように uK
を決定した.図-3に示した実娘は(4)式にもとづ
く計算値であり，実isUの結合等嵐線をよく再現し
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図… 6 AHA心 nTMABr(n=12， 14， 16)系の結合等温線.
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mgcm-'， O.lmgcm→ 
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AFAとAHA系での結合パラメータの相関
り，フミン物費の骨格の疎水性は同一の場所で採
取されたフルボ酸とフミン酸では大きく異ならな
いことが，この先験結果から強く示唆されている
のである.
7 凶
(4) フミン物質の疎水性とミセルの諌水性の比較
水に溶解したフミン物質の疎水性が他の物質が
作る疎水性場に比較してどのように異なるかとい
うことは興味のあるところである.ここでは代表
的なミクロ疎水性場である界面活性剤自身のミセ
ル場との比較を試みる.結合パラメータ uK値の
対数は，界面活性剤イオンを溶媒からフミン物質
の疎水性場へと移行する際の移行自由エネルギ一
変化に比例する量である.一方，界面活性剤の臨
界ミセル濃度 cmcの対数値は，界面活性剤イオ
ンを溶媒からそれ自身のミセル場へと移行する際
の移行自由エネルギ一変化に比例している.した
がってこの両者の相関関を描けば，フミン物質の
疎水性場と界面活性剤のミセル場との疎水性の差
異を明らかにすることができる.
阿蘇フルボ酸および阿蘇フミン酸で、の結合パラ
メータ uKとcmcとの対数相関閣を盟-8に示す.
ここで界面活性剤の cmc値は，結合溺定に用い
た溶媒中での債を用いた.阿蘇フルボ酸において
は傾き1.56の，阿蘇フミン酸では{頃き1.1の直線
的な相関があることがわかる. したがって水に滞
解した阿蘇フルボ、酸の疎水性は，同一条件下のミ
セル場の疎水性よりも強く， O.lM NaOH 溶液に
漆解した阿蘇フミン酸の疎水性は間一条件下のミ
セル場のそれと同等であると言える.
イオン性界面活性剤のミセルは，添加塩濃度に
依存して疎水基の集合状態が変化することが知ら
れている2) 添加塩濃度が高くなると親水基であ
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カチオン界面活性剤との疎水性相互作用が結合の
鎖長依存性を支配していると考えられる.
阿蘇フルボ酸と向蘇フミン酸に対する CnTMA
界面活性剤結合の鎖長依存性を比較するために，
両者の結合等温綾の解析から求められた結合パラ
メータ uKの対数相関圏を図-7に示す.相関留
は傾き 1の良い車線性を示しており ，uK値の絶
対値自体も炭化水素鎖長が同一であればほほ等し
いことがわかる. したがって，カチオン界面活性
剤との結合という観点から見れば，何蘇フルボ酸
と開蘇フミン酸の疎水性は同等であると結論され
る.
この結果は，フルボ酸とフミン酸の水への溶解
性の著しい違い1)から考えると不自然のように忠
われるが，カチオン界面活性剤のフミン物質への
結合測定がいずれもフミン物質が溶謀に溶解した
状態で測定されていることに注意すれば理解可能
である.すなわちフミン物質の水への溶解性はフ
ミン物質中の親水基の解離度に大きく依存してお
寸覇ト AFA:Iog llK=-1.56 log cmc+ 1.67 
o AHA :Iog llK=-1.09 log cmc+ 1.00 
log (uK)とlog(cmc)の相関
log cnzc 
。
図-8
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10g(uK)とlog(cmc)の格関
いるが，その傾きはわずかにピリジニウム界面活
性剤の方が大きい. したがって，ピリジニウム界
面活性剤と阿蘇フルボ酸との相互作用が，対応す
る炭化水素鎖長のトリメチルアンモニウム界面活
性剤よりも強いのは，主にピリジニウム環が追加
の疎水基として働くためであるが，わずかに芳香
族環同士の相互作用も寄与していると考えられる.
随一10
るイオン基簡の静電的反発が緩和されより密なミ
セルを形成し，ミセル場の疎水性が増大する.し
たがって，阿蘇フルボ酸と阿蘇フミン駿でみられ
たミセル場の疎水性との差異は，溶媒中の添加塩
濃鹿の違いによるミセル場の疎水性変化を反映し
ていると思われる.すなわち，阿蘇フルボ酸と阿
蘇フミン酸の疎水性は，かなり密に詰まったミセ
ル場の疎水性と間程度のものであると考えられる.
まとめ
フミン物質の疎水性が，界面活性剤のフミン物
質への結合相互作用を測定することにより評価で
きることが見出された.界面活性剤結合に対する
鎖長依存性から，阿蘇フルボ酸および阿蘇フミン
酸の溶存状態における疎水性がほぼ問ーであり，
その程度は添加塩系における界面活性剤のミセル
と同程度であることがわっかた.また，フミン物
質と界面活性剤との疎水性相互作患において芳香
族環同士のファンデルワールス相互作用の寄与は
あまり大きくなかった.
5.展望
新たに見出されたフミン物質の疎水性評価法を
確立し利用するためには さらに次のような研究
が必要で、ある.
(1) フミン物質特にフミン酸の疎水性が溶存状
態の変化すなわち溶液の pHによってどのよ
うに変化するか.
(2) フミン物質と界面活性剤との相互作用に対
する共存電解質の効果
(3) フミン物質の採取場所による疎水性変化の
評価
4. 
(5) フミン物質の疎水性における芳香族基の役割
フミン物質は，その骨格に芳香族環を含んでい
ることが分光学的方法によって明らかになってい
る!)そこで芳香族環関士のファンデjレワールス
相互作用がどの程度フミン物質の疎水性に寄与す
るかを知るために，ピリジニウム環を親水基にも
つカチオン界面活性剤 CnPyBrと阿蘇フルボ酸と
の相互作用を測定した.得られた結合等j昆主主を対
!忘する鎖長の CnTMAのそれも含めて図-9に訴
す.国から明らかな様に，親水基がピリジニウム
の界面活性剤の方がトリメチルアンモニウムの結
合等温線よりも低濃度から立ち上がっており，間
一炭化水素鎖長でもかなり結合が強くなっている.
この原閣にはこつの要因が考えられる.ひとつ
は予想されたようにフミン物質と界面活性剤間で
の芳香族環向士の相互作用により疎水性相互作用
が強くなっていることである.もうひとつは，界
面活性剤のピリジニウム環がある程度疎水基とし
て働き，単に炭化水素鎖長が長くなったと同等の
効果をあげているということである.後者の効果
は，界面活性剤の cmcに反映されるので，結合
パラメータ uKと界面活性剤の cmcとの対数棺関
図(図-10)で比較してみる.親7](碁の異なる二
種類の界関活性剤ともほぼ開ーの度線上に乗って
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これらの研究を通して，フミン物質が地球環境
のなかで果たしている疎水性物質の吸着・保持部
としての能力を明確にすることが可能になるであ
ろう.
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